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緒言
 ヘキサアンミンコバルト(磁),ヘキサアンミンクロム(配)およびヘキサアコクロム
 (酊)イオンのポーラログラフ拡散電流に対する硫酸塩の影響
 電流一電位曲線に対する電気二重層の効果
 後続反応の研究.{.錯形成物質を含まない溶液におけるヘキサアンミンク・ム(1遅)
 イオンの電極反応
 後続反応の研究.豆.コバルト(磁)錯体の電極反応に対するエチレンジアミンテトラ
 酢酸塩の影響
 後続反応の研究.飢.ヘキサアンミンクロム(熈)およびヘキサアコクロム(濫)イオ
 ンの電極反応に対するエチレンジァミンテトラ酢酸塩の影響
 後続反応の研究.W.ヘキサアンミンク日ム(置)イオンの電極反応に対するエチレン
 ジァミンテトラアセタトマンガン酸(狂)塩の影響
論文内容要旨
 第1章
 電気化学的性質は金属錯体の重要な性質であり,金属錯体の電極反応機構を明らかにすることは,
 金属錯体の研究においても,電気化学の研究においても意義のあることである。
 ξ金属錯体は置換反応性により,置換活性型と置換不活性型とに大別される。置換不活性型錯体の
 電極反応は鷺換活性型錯体に対しつぎのような特長を有する。
 (a)罎換不活性型錯体ではフプ・トンの脱着・イオン対の形成・解離以外には先行反応は起
 りにくい。したがって,物質移動および電子移動過程における反応物質の構造がはっきりしている。
 (b)電極反応焦.成物が置換活性なときには,後続反応をともなうことが多い。履換不活性型
 ,錯体では,配位子と中心金属が溶液中で平衡状態にないため,置換活性型錯体では起り得ない現象
 鍾がみられることがある。
 本論文では,履換不活性型錯体のこれらの性質に着目して,電極反応に影響する闘子のうち,物
 聾質移動過程におけるイオン会合の影響,電子移動反応に対する電気こ重眉の効果ならびにいくつか
 の型の後続反応を研究した。
 第2章
 ヘキサアンミンコバルト(研)イオンなどのポーラ・グラフ還元波の拡散電流が多価の陰イオン
 の影響を受けることは撫摘されていたが,定量的な研究は行なわれていなかった。また,拡散電流
 の変化から会合定数を決定する方法は,実際には利用きれていない。この方法の特長を考えると置
 換不活性型錯イオンの会合定数の決定に適している。そこで,硫酸塩の添加にともなう拡散電流の
 彰変化を解析して表のような会合定数を得た。また,硫酸水素イオンは,硫酸イオンに比べて著しく
 会合しにくいことがわかった。
 嚢、硫酸イオンとの会合定数(イオン強度0.1,25℃)
 錯イオン
会合定数
 [C・(NH3)6〕3+〔Cr(MI3)6〕3+[Cr(H20)。コ3+
 69土858±84xio
 第3童
 ヘキサアンミンク・ム(獅),ヘキサアコク・ム(班)イオンの酸性溶液中の1電子還元波の波
 形および半波電位は,支持電解質の種類および濃度により影響を受ける。種々の濃度の過蕊素酸ナ
 トリウムおよびヨゥ化ナトリウム溶液中で電流一電位曲線を測定した。それらを解析した結果,支
 持電解質の種類および濃度による電流一電位曲線の変化は,主として電気二重層の電位の効果によ
 るものであり,また,これらの錯イオンは外部ヘルムホルッ面の近くで還元きれると結論した。硫
 酸塩の添加にともなう半波電位の移動はフヘキサアンミンコバルト(研)イオンでは・上記のクロ
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 ム(肛)錯体に比べると著しく大きい。この相違は,イオン会合と電気二重層の双方の効果を考慮
 して説明できた。
 第4章
 ヘキサアンミンク・ム(班)イオンは,非緩衝性の中性溶液中では明瞭な還元波を承さないが,酸
 または酢酸塩緩衝溶液中では整った1電子還元波(0.1M酢酸塩緩衝溶液ナ0.9MNH4C』0、005
 %ゼラチンを含む溶液中で半波電位は飽和廿コウ電極に対し一〇.975紘である)を示す。中性溶液
 中の挙動を塩化カリウムを支持電解質として検討した。一L2V.附近まで電流値はフ錯体の濃度に
 ほとんど無関係であり,水銀柱の高きに庭接比例した。水銀滴1滴間の電流一時間曲線では,水銀
 滴の成長にともない電流が途中から減少し,またところどころ電流が不連続的に増加するのが認め
 られた。これらの現象,エチレンジァミンテトラ酢酸塩(EDTA)などの影響フまた,地の種々の
 クロム(π1)錯体のポーラ・グラフ的挙動との比較から,非緩衝性の中性溶液では還元で生成した
 置換活性なクロム(猛)錯体の放出するアンモニアが電極近傍をアルカリ性にするため,クロム
 (H)が不溶性物質として電極表面に析出することが朋らかになった。酸性溶液中では,アンモニ
 アが直ちに中和されるため整った還元波が現れる。直流ポーラログラフのほか,交流ポーラログラ
 フ,K滋ousek園路およびインピーダンス園路をもちいて検討した結果,酸性溶液中の還元波が
 Cr(NH,)G3+÷e¢Cτ(NH、)、2+(la)
 Cr(NH3)62+#Cr(㎜3)6三ち+pNli3(ゆ)
 NH3十H+;土NE14率(ic)
 のような後続反応をともなう,全体として非可逆的な電極過程によるものであることがわかった。
 第5章
 ヘキサァンミンコバルト(班)、ク暇ローおよびブロモペンタァンミンコバルト(爾)イオンはフ
 0,生MI酢酸塩緩衝溶液中で第2波としてCo(E)→Co(0)に対応する還元波を周一の電位に示
 すが,これはEDTAの添加により負に移行する。このような現象は,第1段の還元により生成した
 コバルト(H)の一部がED1匿Aと反応して電気的に不活性なコバルト(猛)一EDTA錯体になるた
 めと考えた。この過程はフEDTAがコバルト(狙)錯体に対して過剰に存在するとき,つぎのよう
 に表わすことができる。
 A!十%1e吟A2(iia)
 A、躯A,(iib)
隔
 A2十%2e→A4(iic)
 π1,%2は電極反応に関与する電子数で,正のときは還元を,負のときは酸化を表わす。(lia)～
 (1め)の系についての微分方程式を解いて,観測きれる鷺流と反応(1ゆ)の速度定数の間の関係を
 求めた。反応(iゆ)が拡散に比べて著しく速くンまた反応(iib)の平衡が右辺にかたよっていると
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 、
多
・
 き,電子移動反応(iia)が十分速い電位領域では・
んん
 回己(裾%2斑ゐ+砺r)(iii)
 となる。ただし,萄は後続反応がないときに観測されるべき拡散電流の(町十%2)づであり,
 ̀∫およびZ%はそれぞれ反応(ilb)および(lic)の速度定数である。また,Z)はA2およびA3の
 拡散係数である。このような結果を上記のコバルト(皿)錯体一EDTAの系に適∫Flした。
}
 、
鶏
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 第6章
 酸性溶液中のヘキサアンミンクロム(皿)およびヘキサアコクロム(皿)イオンの1賊子還元波
 はEDTAの添加により2段に分裂する。第1波の位置はED?A無添加のときのものと同じであり,
 第2波はCrr-CrY2}(Y4一はエチレンジァミンテトラ酢酸の4価の陰イオンを表わす)の酸
 化還元電位に現れる。全波高はEDTAの濃度に無関係に一定であるが7第三波はED猛'Aの濃度の増
 加とともに減少し,ある禮度EDTAが過剰になると消失する。この現象は,定電位電解生成物の蔑
 視紫外吸収スペクトルの測定からつぎのようなものであると推定した。還元で生成したクロム(II)
 はEDTAと反応してクロム(封)一封DTA錯体となる。これはンCrY㌔CrY2一の酸化還元電位
 より正の鐙位領域では電極により再酸化きれ,したがって電流は減少する。以上の機構はつぎのよう
 な形式で表わすことができる。
 O十e→R(iVa)
 R十X;⇒RX(iVb)
 RX→OX十e(iVc)
 この系に対して拡散層および反応層の概念にもとづく取扱いを行なった。その結果をもちいてクロ
 ム(無)錯体一EDTA系の実験結果を解析したところ,起D?Aの添加にともなう第1波の限界電流
 の減少,電流一電位曲線の変化を説明できた。
 三
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 第7童
 ヘキサアンミンクロム(m)イオンのま電子還元波はフマンガン(韮)およびマンガン(H)一
 EPTAが存在するときにも,ED?Aのみが存在するときと同様に2段に分裂する。これは,還元で生
 成したクロム(H)が
 Cr2++MpY2}#CrY2一+Mn2+(V)
 の反応によリクロム(耳)一翻DTA錯体になるためと考えられる。マンガン(豆)フマンガン(E)
 一EDTAが過乗彗にあるときには,この反応は擬似1次反応とみなせるのでフ全過程をつぎの形式に
 書くことができる。
 A1十π!e→A2(via)
 A,璽A、(v附
場
 A3十物e→A4(Vlc)
 義
i
 工57
 こ＼で,箱冗2<0(本章で扱うク・ム(湿)錯体とマンガン(誓)一ED孚A錯体の系では、惣一
 1,π2箒一1である)の場合は,前章の(i鴨),(iVc)の系とともに・置換不活性型錯体でのみみ
 ることのできる型の電極反応である。電子移動反応(via),(vic)が十分に速い電位領域における
 電流と反応(vib)の速度定数フ`∫,砺との関係は,平衡定数,K(需」∫/ら)の大きさにより,
 つぎのいずれかの式で与えられる。
 砺π2κ一K2θ.御θλ2
 κ>・のとき瞬r満{(生イ的}24禽妨θ耐
(Vlia)
 ただしθ=∫孟/(κ2-1),五目」∫十Zゐ
 胸のとき;告舞い一☆(・≠≠)}(v旧
 K<iのと繍壽臨{2∬岬∫差乞伊〆dノー(1一幽}
!(viic)
 ただしθ=」君/(1-K2)
 以⊥:において,乞。,碗はそれぞれ反応(VIb)が存在しないときの電流および反応(vtb)の生起に
 ともなう電流の変化である。実験条件下では,反応(V)についてκ2《1が成立するので,(vllc)
 式において
ノ
 θ篇け
 として実験結果を解析した。水素イオン濃度・マンガン(丑)およびマンガン(B)一EρTA錯体
 の濃度を変えて反応(V)の速度定数を求めた結果,反応(V)の主要な経路は
 MnY2一+H+#Mn2++HY3}(速い)(villa)
 Cr +HY3殴CfY2一+H+(遅い)(viilb)
砺
 でありフ錯形成反応(Vilib)についてん∫累8x1071.mole一土sec-1フ砺一4x10q.
 mole一三sec-1(25℃ンィオン強度1.0)を得た。これらの速度定数名他の2価金属イオンの
 同様な反応の速度定数と比較考察した。
 本章でとりあげた後続反応による速度定数決定法は,先行反応を利用する方法と同様に非常に速
 い反応に適用できる。また,通常の方法では測定が困難な不安定な化合物を研究できるのもこの方
 法の利点であるo
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 論文審査結果の要旨
 金属錯体の電極反応機構を明らかにすることは,金属錯体の研究においても,電気化学の研究に
 おいても意義のあることである。しかし,従来行なわれているこの方面の硬究はほとんどが置換活
 盤型錯体についての研究であり,置換不活性型錯体については不明の点が多い。置換不活性型錯体
 の特性に着潔して,物質移動過程におけるイオン会合の影縛,電子移動反応に対する電気二重層の
 効果,電子移動過程につゾく後続化学反応の性質と測定最の関係などについて理論的考察および実
 験的検討を行なったのが本論文である。内容の一部はすでにBu王1.Chcm.SocJapan,
 J.Eiccもroanai.Chem.,策北大学理科報告などに発表ずみのものである。
 第i章の緒言につずきフ第2章ではポーラログラフィー限界拡散電流の測定から・[Co(NH3埼3～
 嚢[Cr(NH3)6コ3+・[Cr(H20)6]3+イオンと硫酸イオンの会合定数を決定し,また,硫酸水
 素イオンは硫酸イオンに比し,会合する傾向がはるかに小さいことを確認している。第3章では,
 [Cr(NH3)6コ3+・[Cr(H2・)6]3+,[C・(NH3)1]3+材ンの酸騰液中の一軒翫
 波の波形および半波電位が支持電解質の種類および濃度によって異なる現象を,電気こ重層および
 イオン会合の影響を考慮することにより定量的に説明している。これは従来説明できなかった現象
 を解明すると共に,従来の研究結果の誤りを指摘するものであり,重要な成果である。
 §第4章から第7章までの4箪は置換不活性型錯体の電極反応機構に麗する研兜である。数多くの
 クロム(皿)錯体のポーラ・グラフ波が非緩衝中性溶液中で不規則の波形を与えることは従来より
 知られていたが,この原因は明らかにきれていなかった。荻野は,電流一時間曲線の測定か転塩
 基性配位子を有する置換不活性型錯体が還元をうけて概換活性型錯体になると,直ちに遊離した配
 位子によって電極表面がアルカリ性となり水酸化物被膜が電極表面に生成するために電子移動反応
 が妨げられることを㎎らかにした(第4章)。
 ヘキサァンミンコバルト(頂)錯体などのコバルト錯体の第2段罵の還元波(Co(彗)一Co(0))
 が逸DTAなどの添加により影響をうける現象は,電子移動反応につずく後続反応に基づくものであ
 ることを理論的取扱と実際の測定から明らかにした(第5章)。この種の取扱は,次の第6章,第
 7章におけるク・ム(胆)錯体の後続反応に関する理論的取扱と共に,単に金属錯体の電極反応だ
 けではなく,有機化合物のラジカル反応などにも適用できるという点で価値の大きいものである。
 第6牽ではEDTAの存在で得られるクロム(m)錯体の還元波(Cr(阻)一Cr(H))を理論的に取鋲
 扱い,また,理論式を実験的に証明した。第7章ではMn(且)逸DTA錯体の添加の影響を検討する
 ことによって,Cr(且)イオンとMn(H)ED望A錯体の反応の反応機構を解明し,速度定数を決定
 した。これは,従来の方法では扱い得なかったもので,不安定錯体の今後の砺究に寄与するところ
 が大きい。
 以上述べたように,荻野和子の研究は,置換不活性型錯体の電極反応を,従来報告されていない
 妻厳密な取扱いによって定量的に解析し,反応機構を解明すると共に,今後の研究に有用な取扱方法
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 を発展させたものであり,無機反応論,電極反応論の分野に多大の貢献をなしたものといえる。
 なお,昭和41年5月10日理学部化学第二学科会議室において・論文審査担当者ならびに化学専攻
 担当教官出席のもとに,論文提出者より学位論文に関して約30分間報告させた後,約30分間にわた
 り,出席教官より報告事項その飽について質問を行ない返答させた。
 以上の結果を総合して,荻野和子提出の学位論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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